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(57) Abstract: Disclosed is a method for producing aldehydes, carboxylic acids, and/or carboxylic acid anhydrides, especially ph- 
thalic anhydride. According to said method, a gaseous stream comprising an aromatic hydrocarbon and molecular oxygen is directed 
at least across one bed of a first catalyst and a bed of a second catalyst at a high temperature, the second catalyst being located down- 
stream from the first catalyst in the direction of flow of the gaseous stream and having a higher activity than the first catalyst The 
catalytically active materia] of the first catalyst contains at least vanadium oxide, titanium oxide, and antimony oxide, the ratio be- 
tween vanadium, which is rated as VsOs, and antimony, which is rated as Sb 2 0 3 , in the first catalyst ranging between 3.5:1 and 5:1. 
Preferably, particulate antimony trioxide having an average particle size of 0.5 to 5 urn is used as the antimony oxide source in the 
first catalyst. The inventive method allows the desired oxidation products to be obtained at a great yield across extended periods of 
time. 

(57) Ziisammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaurean- 
hydriden, insbesondere von Phthalsaureanhydrid, bei dem man einen gasformigen Strom, der einen aromatischen Kbhlenwasserstoff 
und molekularen Sauerstoff umfasst, bei erhBhter Temperatur zumindest iiber ein Beit eines ersten Katalysators und ein Bert eines 
in Stromungsrichtung des gasfdrmigen Stroms stromabwarts zum ersten Katalysator gelegenen zweiten Katalysators mit hdherer 
Aktivitat als der erste Katalysator leitet, wobei die katalytisch aktive Masse des ersten Katalysators zumindest Vanadiumoxid, Titan- 
dioxid und Antimonoxid enthSlt und das Verhaltrris von Vanadium, berechnet a3sV 2 0 5 , zu Antimon, berechnet als Sb 2 0 3 , im ersten 
Katalysator 3,51 bis 5:1 betragt. Vorzugsweise verwendet man als Quelle des Antimonoxids im ersten Katalysator teilchenformiges 
Antimontrioxid mit einer mittleren Teilchengrosse von 0,5 bis 5 um. Das Verfahren gestattet, die gewunschten Oxidati-onsprodukte 
iiber langere Zeitraume in hoher Ausbeute zu erhalten. 
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Hersteliung von Aidehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden mittels 
Vanadiumoxid, Titandioxid und Antimonoxid enthaltender Katalysatoren 

Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von Aidehyden, Carbonsauren 
und/oder Carbonsaureanhydriden, bei dem man einen gasforrnigen Strom, der einen 
aromatischen Kohlenwasserstoff und ein molekularen Sauerstoff enthaitendes Gas 
urnfasst, bei erhohter Temperatur Qber ein Katatysatorbett leitet. 

10 

Eine Vielzaht von Aidehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden wird 
technisch durch katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen Kohienwasserstof- 
fen wie Benzol, o-, rn- oder p-Xyiol, Naphthalin, Toluol oder Dure! (1,2,4,5-Tetra- 
methylbenzol) in Festbettreaktoren, vorzugsweise RohrbQndelreaktoren, hergesteUt 
15 Dabei werden je nach Ausgangsmaterial beispielsweise Benzaldehyd, Benzoesaure, 
Maleins&ureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, IsophthalsSure, TerephthaisSure oder Py- 
romellithsSureanhydrid gewonnen. Hierzu werden Oberwiegend Katalysatoren auf der 
Basis von Vanadiumoxid und Titandioxid verwendet 

20 Die Gasphasenoxidation ist stark exotherm. Es kommt zur Ausbildung lokaler Tempe- 
raturmaxima, so genannter Hot spots, in denen eine hShere Temperatur herrscht als im 
Obrigen Teil der Katalysatorschuttung, Diese Hot spots geben Anlass zu Nebenreaktio- 
nen, wie der Totalverbrennung des Ausgangsmaterjals, oderfuhren zur Bitdung uner- 
wDnschter, vom Reaktionsprodukt nicht oder nur mit viel Aufwand abtrennbarer Ne- 

25 benprodukte. Aufierdem kann der Kataiysator ab einer bestimmten Hot spot-Tem- 
peratur irreversibel geschadigt werden* 

Zur Abschwachung dieser Hot spots wurde dazu ubergegangen, unterschiedlich aktive 
Katalysatoren schichtweise in der KatalysatorschGttung anzuordnen, wobei der weni- 
30 ger aktive Kataiysator zum Gaseintritt hin und der aktivere Kataiysator zum Gasaustritt 
hin gelegen ist. 

Die EP-A 1 063 222 offenbart ein Verfahren zur Hersteliung von Phthalsaureanhydrid 
durch Gasphasenoxidation an drei oder mehr Katalysatorschichten. Es werden Kataly- 
35 satoren ausgehend von einer Aufschiamrnung hergestellt, die neben Titandioxid und 
untergeordneten Kornponenten 121,86 g Ammoniummetavanadat und 37,89 g Anti- 
montrioxid bzw. 96,48 g Ammoniummetavanadat und 37,50 g Antimontrioxid enthalt 
Die Aktivitat der Katalysatoren wird durch Variation des Gehalts an Casium und Phos- 
phor gesteuert 

40 

Die US~A 4,356,112 beschreibt, dass bei Katalysatoren zur Hersteliung von Phthalsau- 
reanhydrid durch Mitverwendung von Antimon die Warmebestandigkeit und Selektivitat 
der Katalysatoren verbessert wird. Die besten Phthalsaureanhydrid-Ausbeuten werden 
bei einer Zweischichtanordnung mit etnem Kataiysator der Zusammensetzung 
45 V 2 0 5 :TiOa:Nb205:P205:Cs20:Sb20 3 - 3:97:0,5:0,2:0,4:2,5 in der ersten Schicht und 
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V 2 O5:TiO 2 :Nb2O 5 :P205:Cs 2 O:Sb 2 O 3 = 3:97:0,5:0,2:0.4:1 ,0 in der zweiten Schicht erhal- 
ten. 

Die DE 198 39 001 iehrt Schalenkatalysatoren fur die Gasphasenoxidation von Koh- 
5 lenwasserstoffen, die Vanadiumoxid, Titandioxid und Antirnonoxid enthalten und bei 
denen auf einem Trager zwei oder mehr Schichten kataiytisch akiiver Massen aufge- 
bracht sind, wobei die Suftere Schicht einen verringerten Antimongehalt aufweist 

Die EP-A 0 522 871 beschreibt einen Katalysator zur Hersteliung von Phthalsaurean- 
10 hydrid durch Gasphasenoxidation, bei dessen Hersteliung eine fQnfwertige Antimon- 
verbindung als Antimonquelie verwendet wird. Die offenbarten Katalysatoren zeigen 
V 2 0 6 :Sb 2 03-Verh§ltnisse von 2:2,0 bzw, V 2 0 5 :Sb 2 0 5 ~Verhaltnisse von 2:2,5. 

Mit zunehmender Alterung des Katatysators in der ersten Schicht nimmt dessen Aktivh 
15 tat und damit sein Beitrag zum Gesamtumsatz der Reaktion ab, Es gelangt ein hoherer 
Anteil nicht umgesetzter Kohienwasserstoffe oder teiloxidierter Intermediate in die 
nachgelagerten Katalysatorschlchten. Die Reaktion verlagert sich zunehmend in die 
nachgelagerten Katalysatorschlchten, die zwar eine hdhere Aktivitat aber eine geringe- 
re Selektivltat aufweisen. Insgesamt sinkt die Wertproduktausbeute daher mit zuneh- 
20 mender Betriebsdauer, 

Der Erfindung Hegt die Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren bereitzustellen, das es ges~ 
tattet, die gewOnschten Oxidationsprodukte Qber iangere Zeitraume in hoher Ausbeute 
zu erhalten. 

25 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaft gelost durch ein Verfahren zur Hersteliung von 
Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, bei dem man einen gas- 
form igen Strom, der einen aromatischen Kohlenwasserstoff und ein moiekularen Sau- 
erstoff enthaitendes Gas umfasst, bei erhohter Temperatur Qber ein Bett eines ersten 

30 Katatysators und ein Bett eines in Stromungsrichtung des gasformigen Stroms strom- 
abwSrts zum ersten Katalysator gelegenen zweiten Kataiysators mit hoherer Aktivitat 
als der erste Katalysator ieitet, wobei die kataiytisch aktive Masse des ersten Katatysa- 
tors zumindest Vanadiumoxid, Titandioxid und Antirnonoxid enthalt und das Verhaltnis 
von Vanadium, berechnet als V 2 O s , zu Antimon, berechnet als Sb 2 0 3 , im ersten Kata- 

35 iysator 3,5:1 bis 5:1, vorzugsweise 3,8:1 bis 4,5:1, betragt 

Es wurde gefunden, dass ein niedrigeres Verhaltnis von Vanadium zu Antimon als das 
angegebene im ersten Katalysator zu einer raschen Alterung des Kataiysators und zur 
Verlagerung der Reaktion in die nachgelagerten Kataiysatorschichten fuhrt Etn hohe- 
40 res Verhaltnis als das angegebene fDhrt insbesondere bei hohen Kohlenwasserstoff- 
Beiadungen des Gasstroms zu einer ungenugenden Gesarntausbeute, 

Vorzugsweise enthait auch die kataiytisch aktive Masse des zweiten Kataiysators zu- 
mindest Vanadiumoxid, Titandioxid und Antirnonoxid und insbesondere ist das VerhSIt- 
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n!s von Vanadium, berechnet als V 2 0 5t zu Antlrnon, berechnet als Sb 2 0 3 , irn zweiten 
Katalysator kleiner oder gieich dem entsprechenden VerhSItnis irn ersten Katalysator. 

Bevorzugt sind Verfahren, bei denen man den gasformigen Strom aufierdem Dber ein 
5 Bett eines stromabwarts zum zweiten Katalysator gelegenen dritten und gegebenen- 
fails vierten Katalysators leitet In der Regel enthalt auch die kataiytisch aktive Masse 
des dritten und vierten Katalysators Vanadiumoxid und Titandioxid, 

Die Aktivitat der Katalysatoren nimmt in Stromungsrichtung des Gasstroms stufenwei- 
10 se zu. Mafinahmen zur Steuerung der Aktivitat von Gasphasenoxidattonskatalysatoren 
auf Basis von Vanadiumoxid und Titandioxid sind dem Fachmann an sich bekannt 

So konnen in der kataiytisch aktiven Masse oxidische Verbindungen enthalten sein, die 
als Promotoren die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators beeinflussen, beispiels- 
1 5 weise indem sie seine Aktivitat absenken oder erhohen* 

Als aktivitatssenkende Promotoren seien beispieihaft die Alkafirnetalloxide, insbeson- 
dere Casiumoxid, Lithium™, Kaiium- und Rubidiumoxid, Thallium(l)oxid, Aluminiumoxid, 
Zirkoniumoxid, Eisenoxid, Nickeloxid, Kobaltoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Silberoxtd, 

20 Kupferoxld, Chromoxid, Moiybdanoxid, Wolframoxid, Iridiumoxid, Tantaioxid, Nioboxid, 
Arsenoxid, Antimonoxid, Ceroxid genannt. In der Regel wird aus dieser Gruppe Casi- 
urn als Promoter verwendet Als Quellen dieser Eiemente kommen die Oxide oder 
Hydroxide oder die thermisch in Oxide GberfQhrbare Saize wie Carboxylate, insbeson- 
dere die Acetate, Maionate oder Oxalate, Carbonate, Hydrogencarbonate oder Nitrate 

25 in Betracht 

Als aktivitatserhohender Zusatz eignen sich vor allern oxidische Phosphorverbindun- 
gen insbesondere Phosphorpentoxid, Als PhosphorqueBe kommen insbesondere 
Phosphorsaure, phosphorige Saure, hypophosphorige Saure, Ammoniumphosphat 
30 oder Phosphorsaureester und vor aliern Ammoniumdihydrogenphosphat in Betracht 

Eine wettere Moglichkeit der Aktivitatssteuerung besteht in der Variation des Anteits 
der Aktivmasse am Gesamtgewicht des Katalysators, wobei hohere Aktivmassengehat- 
te eine hohere Aktivitat bedingen und umgekehrt 

35 

Oblicherweise wird das Titandioxid in der Anatas-Form verwendet. Seine BET- 
Oberfl&che betrSgt im Allgemelnen 5 bis 50 m 2 /g, vorzugsweise 8 bis 28 m 2 /g, Bevor- 
zugt besteht das eingesetzte Titandioxid in mindestens einer Katalysatorschicht aus 
einem Gemisch von Titandioxiden unterschiedJicher BET-Oberflachen, Dieses Ge- 

40 misch aus Titandioxid Typen beinhaltet beispielsweise ein niederoberfl§chiges Titandi- 
oxid mit einer BET-Oberflache von vorteilhaft 5 bis 15 m 2 /g, insbesondere 5 bis 10, und 
ein hoheroberflachiges Titandioxid mit einer BET-Oberflache von vorteilhaft 10 bis 70 
m 2 /g, insbesondere 15 bis 50. Insbesondere besteht das eingesetzte Titandioxid aus 
den zwei genannten Titandioxid Typen. Derartige Mischungen mit niederoberflachigem 

45 Ti0 2 haben den Vorteil, dass sich die BET-Oberffache Dber die Lebensdauer des Kata- 
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lysators nicht verandert Somit wird eine hohe Stabilitat der Akttvitat, d.h. eine langere 
Lebensdauer des Katalysators gewShrleistet 

Als Vanadiumqueiie eignen sich besonders Vanadiumpentoxid oder Ammoniummeta- 
5 vanadat. 

Als Antimonquelle eignen sich verschiedene Antimonoxide, Insbesondere Antimontri- 
oxid. Im Allgemeinen verwendet man Antimontrioxid mit einer mittleren Teilchengrofie 
(Maximum derTeilchengroftenverteiiung) von 0,1 bis 10 pnnu Besonders bevorzugt 
1 0 verwendet man als Quelle des Antirnonoxids im ersten Katalysator teilchenformiges 

Antimontrioxid mit einer mittleren TeiichengroBe von 0,5 bis 5 jxm, insbesondere 1 bis 4 
jim. Die Verwendung eines Antimontrioxids der angegebenen Teiichengrofte fuhrt zu 
einer deutlichen Verbesserung der Aktivitat und Selektivitat des ersten Katalysators. 

15 Bei den im erfindungsgemaRen Verfahren verwendeten Kataiysatoren handelt es sich 
im Allgemeinen urn Schalenkatalysatoren, bei denen die katalytisch aktive Masse 
schalenformig auf einem inerten Trager aufgebracht ist Die Schichtdicke der kataly- 
tisch aktiven Masse betrSgt in der Regel 0,02 bis 0,2 mm, vorzugsweise 0,05 bis 0,1 
mm. Im Allgemeinen weisen die Kataiysatoren eine schalenformig aufgebrachte Aktiv- 

20 masseschicht mit im Wesentiichen homogener chemischer Zusammenseteung auf. 

Als inertes Tragermaterial k6nnen praktisch alle Tragermaterialien des Standes der 
Technik, wie sie vorteilhaft bei der Herstellung von Schalenkatalysatoren fQr die Oxida- 
tion aromatischer Kohlenwasserstoffe zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbon- 

25 saureanhydriden eingesetzt werden, Verwendung finden, beispielsweise Quarz (Si0 2 ), 
Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid, Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde (Al 2 0 3 ), Alumini- 
umsilikat, Steatit (Magnesiumsilikat), Zirkoniumsilikat, Cersilikat oder Mischungen die- 
ser Tragermaterialien. Das Tragermaterial ist in der Regel nicht-porbs. Als vorteilhafte 
Tragermaterialien sind insbesondere Steatit und Siliciumcarbid hervorzuheben. Die 

30 Form des TrSgermaterials ist fQr die erfindungsgemafien Prakatalysatoren und Scha- 
lenkatalysatoren im Allgemeinen nicht kritjsch, Beispielsweise konnen Katalysatortra- 
ger in Form von Kugeln, Ringen, Tabletten, Spiralen, Rohreri, Extrudaten oder Splitt 
verwendet werden. Die Dirnensionen dieser Katalysatortrager entsprechen denen tibti- 
cherweise zur Herstellung von Schalenkatalysatoren fOr die Gasphasenpartiaioxidation 

35 von aromatischen Kohlenwasserstoffen verwendeten Katalysatortragem, Bevorzugt 
wird Steatit in Form von Kugeln mit einem Durchmesser von 3 bis 6 mm oder von Rin- 
gen mit einem aulieren Durchmesser von 5 bis 9 mm und einer LSnge von 4 bis 7 mm 
verwendet. 

40 Die Aufbringung der einzelnen Schichten des Schalenkatalysators kann mit beliebigen 
an sich bekannten Methoden erfolgen, z. B* durch AufsprOhen von Losungen oder 
Suspensionen in der Dragiertrommel oder Beschichtung mit einer Losung oder Sus- 
pension in einer Wirbeischicht. Dabei konnen der katalytisch aktiven Masse organische 
Binder, bevorzugt Copoly mere, vorteilhaft in Form einer wassrigen Dispersion, von 

45 VinylacetatA/inyllaurat, Vinyiacetat/Acryiat, Styrol/Acryiat, Vinylacetat/Maleat, Vinyiace- 
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tat/Ethyien sowie Hydroxyethylcellulose zugesetzt werden, wobei mit Vorteil Binder* 
mengen von 3 bis 20 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehaft der Losung der Aktiv- 
massenbestandteile, eingesetzt werden. Wird die katalytisch aktive Masse ohne orga- 
nische Bindernittel auf den Trager aufgetragen, so sind Beschichtungstemperaturen 
5 Ciber 1 50 °C von Vorteil. Bei Zusatz der oben angegebenen Bindernittel Hegen die 
brauchbaren Beschichtungstemperaturen je nach verwendetem Bindernittel zwischen 
50 und 450 °C. Die aufgetragenen Bindernittel brennen nach dem EinfQllen des Kataly- 
sators und Inbetriebnahme des Reaktors innerhalb kurzer Zeit aus. Der Binderzusatz 
hat zudem den Vorteil, dass die Aktivmasse gut auf dem Trager haftet, so dass Trans- 
10 port und Einftifien des Katalysators erleichtert werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens mit drei 
Kataiysatorschichten weisen die Katalysatoren folgende Zusammensetzung auf (wobei 
die erste Schicht die in Stromungsrichtung des Gasstroms am weitesten stromaufwarts 
1 5 angeord nete Schicht ist): 

fur die erste Schicht: 

7 bis 10 Gew,-% Aktivmasse bezogen auf den gesarnten Katalysator, wobet diese Ak- 
tivmasse: 

20 6 bis 1 1 Gew,-% Vanadiurnpentoxid 
1 ,2 bis 3 Gew,-% Antimontrioxid 

0,1 bis 1 Gew.~% eines Alkali (berechnet als Aikalimetali), insbesondere Casiumoxid 
enthalt und als Rest auf 100 Gew.~% Titandioxid, vorzugsweise in Anatasmodifikation 
mit einer BET-Oberflache von 5 bis 30 rn 2 /g 

25 

fDr die zweite Schicht: 

7 bis 12 Gew,-% Aktivmasse bezogen auf den gesarnten Katalysator, wobei diese Ak- 
tivmasse: 

5 bis 13 Gew.~% Vanadiurnpentoxid 
30 0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0 bis 0,4 Gew.-% eines Alkali (berechnet als Alkalimetalt), insbesondere Casiumoxid 
0 bis 0,4 Gew,-% Phosphorpentoxid (berechnet als P) 

enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid, vorzugsweise in Anatasmodifikation 
mit einer BET-OberflSche von 10 bis 40 rn 2 /g 

35 

fQr die dritte Schicht: 

8 bis 12 Gew.~% Aktivmasse bezogen auf den gesarnten Katalysator, wobei diese Ak- 
tivmasse: 

5 bis 30 Gew.-% Vanadiurnpentoxid 
40 0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0 bis 0,3 Gew.-% eines Alkali (berechnet als Aikalimetali), insbesondere Casiumoxid 
0 T 05 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet ais P) 

enthalt und ais Rest zu 100 Gew„-% Titandioxid, vorzugsweise in Anatasmodifikation 
mit einer BET-Oberfiache von 15 bis 50 m 2 /g> 
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Das Verhaltnis der von der ersten, zweiten und dritten Schicht eingenommenen Volu- 
mlna betragt vorzugsweise 120 bis 200 : 50 bis 100 : 50 bis 100, 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgema&en Verfahrens rnit vier 
5 Katalysatorschichten weisen die Katalysatoren folgende Zusarnmensetzung auf (wobei 
die erste Schicht die in Stromungsrichtung des Gasstroms am weitesten stromaufwarts 
angeordnete Schicht ist): 

fur die erste Schicht: 

10 7 bis 10 Gew>-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Kataiysator t wobel diese Ak~ 
tivrnasse; 

6 bis 1 1 Gew.,-% Vanadiumpentoxid 
1,2 bis 3 Gew.~% Antimontrioxid 

0,1 bis 1 Gew,-% eines Alkali (berechnet ais Alkali metal!), insbesondere Casiumoxid 
15 enth&it und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid, vorzugsweise in Anatasmodifikation 
mit einer BET-Oberflache von 5 bis 30 m 2 /g 

fur die zwelte Schicht: 

7 bis 10 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei diese Ak- 
20 tivmasse; 

4 bis 15 Gew.~% Vanadiumpentoxid 
0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0,1 bis 1 Gew,-% eines Alkali (berechnet als Alkali metal!), insbesondere Casiumoxid 
0 bis 0,4 Gew*-% Phosphorpentoxid (berechnet als P) 
25 enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid, vorzugsweise in Anatasmodifikation 
mit einer BET-Oberflache von 10 bis 35 m 2 /g 

fQr die dritte Schicht: 

7 bis 10 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei diese Ak- 
30 tivmasse: 

5 bis 13 Gew.-% Vanadiumpentoxid 
0 bis 3 Gew>~% Antimontrioxid 

0 bis 0,4 Gew.-% eines Alkali (berechnet als Alkallmetail), insbesondere Casiumoxid 
0 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet ais P) 
35 enthalt und als Rest zu 100 Gew.~% Titandioxid, vorzugsweise in Anatasmodifikation 
mit einer BET-Oberfi§che von 15 bis 40 m 2 /g 

fur die vierte Schicht: 

8 bis 12 Gew*»% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei diese Ak- 
40 tivmasse: 

10 bis 30 Gew,~% Vanadiumpentoxid 
0 bis 3 Gew Antimontrioxid 

0,05 bis 0,4 Gew»~% Phosphorpentoxid (berechnet als P) 

enthalt und ais Rest zu 100 Gew,-% Titandioxid, vorzugsweise in Anatasmodifikation 
45 mit einer BET-Oberflache von 1 5 bis 50 m 2 /g. 
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Das Verhaltnis der von der ersten, zweiten, dritten und vierten Schicht einegenomme- 
nen Volurnina betragt vorzugsweise 80 bis 160 : 20 bis 60 : 30 bis 100 : 40 bis 90. 

5 Gewunschtenfalis kann man fGr die Phthalsaureanhydridherstellung noch einen nach- 
geschalteten Rnishing-Reaktor vorsehen, wie er beispielsweise In der DE-A 198 07 
018 oder DE-A 20 05 969 A beschrieben 1st Als Kaialysator verwendet man dabei im 
Vergleich zum Katalysator der letzten Schicht vorzugsweise einen noch aktiveren Kata- 
lysator. 

10 

Das erfindungsgemafie Verfahren eignet sich genereil zur Gasphasenoxidation aroma™ 
tischer C 6 - bis Ci 0 -Kohlenwasserstoffe t wie Benzol, den Xyiolen, Toluol, Naphthalin 
oder Durot (1 t 2,4,5~Tetramethyibenzol) zu Carbonsauren und/oder Carbonsaurean- 
hydriden wie Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Benzoesaure und/oder Py- 
15 romeliithsauredianhyrid. Das Verfahren eignet sich besonders zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol und/oder Naphthalin. 

Zu diesem Zweck werden die Katalysatoren in von aufien auf die Reaktionstemperatur, 
beispielsweise mittels Salzschmeizen t thermostatisierte Reaktionsrohre gefQIlt und 
20 Qber die so bereitete KataiysatorschOttung das Reaktiorisgas Temperaturen von im 
ailgemeinen 300 bis 450 °C, vorzugsweise von 320 bis 420 °C und besonders bevor- 
zugt von 340 bis 400 °C und bei einem Oberdruck von fm ailgemeinen 0,1 bis 2,5 bar, 
vorzugsweise von 0,3 bis 1 ,5 bar mit einer Raumgeschwindigkeit von im ailgemeinen 
750 bis 5000 h 1 geleitet. 

25 

Das dem Katalysator zugefOhrte Reaktionsgas wird im ailgemeinen durch Vermischen 
von einem rnolekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, das aufier Sauerstoff noch ge- 
eignete Reaktionsmoderatoren und/oder VerdGnnungsmittel, wie Dampf, Kohlendioxid 
und/oder Stickstoff, enthalten kann, mit dem zu oxidierenden, aromatischen Kohlen- 

30 wasserstoff erzeugt, wobel das rnolekularen Sauerstoff enthaltende Gas im ailgemei- 
nen 1 bis 100 mol-%, vorzugsweise 2 bis 50 moi-% und besonders bevorzugt 10 bis 30 
rnol-% Sauerstoff, 0 bis 30 mol-%, vorzugsweise 0 bis 10 moi-% Wasserdampf sowie 0 
bis 50 mol-%, vorzugsweise 0 bis 1 moi-% Kohlendioxid, Rest Stickstoff, enthalten 
kann. Zur Erzeugung des Reaktionsgases wird das rnolekularen Sauerstoff enthalten- 

35 de Gas im ailgemeinen mit 30 g bis 150 g je Nm 3 Gas, vorzugsweise 60 bis 120 g je 
Nm 3 , des zu oxidierenden, aromatischen Kohlenwasserstoffs beschickt 

Man kann zwei oder mehr Zonen, vorzugsweise zwei Zonen der im Reaktionsrohr be- 
findiichen KataiysatorschOttung auf unterschiedliche Reaktionstemperaturen thermo- 
40 statisieren, wozu beispielsweise Reaktoren mit getrennten SalzbSdern eingesetzt war- 
den kannen. Alternativ kann die Gasphasenoxidation auch ohne Aufteilung in Tempe- 
raturzonen bei einer Reaktionstemperatur durchgefOhrt werden. 

Die Erfindung wird durch die beigefQgte Figur und die folgenden Beispiele naher ver- 
45 anschauiicht In den Beispielen ist die in Stromungsrjchtung des Gasstroms am weites- 
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ten stromaufwarts gelegene Katalysatorschicht ais Oberschichf, die am weitesten 
stromabwarts gelegene Katalysatorschicht ais Unterschicht bezeichnet Dazwtschen 
befinden sich elne Oder zwei Mittelschichten. Die Messung der TeilchengroBe des An- 
tlmontrioxids erfolgte mit Hilfe eines Fritsch Particle Sizer "Analysette 22" im Messbe- 
5 reich von 0,3 bis 300 pm mit einer Auflosung von 62 KanSlen. Die Messdauer betrug 2 
Scans. Die Auswertung erfolgte nach der Frauenhofer-Methode. 

Fig, 1 zeigt den zettlichen Veriauf der Stabilitatskennzahl, die die in den der ersten 
Schicht nachgeordneten Katalysatorschichten erzeugte Warmemenge relativ zur Ge- 
10 sarntwSrmemenge angibt, fur die Katalysatoren der Beispiele 1 und 2. 

Beispieie 

Hersteilungsbeispiel 1 (erfindungsgemati): 

15 

Oberschicht: 

293 g Anatas (BET-Oberflache 9 m 2 /g), 69,6 g Anatas (BET-Oberflache 20 m 2 /g), 
7,1 g V 2 O s , 1,8 g Sb 2 0 3 (Maximum der PartikelgroRenverteilung von 2,36 pm), 0,46 g 

20 Cs 2 C0 3 wurden in 550 ml entionisiertem Wassersuspendiert und 15 h lang gerCihrt. 

Dieser Suspension wurden anschlieftend 50 g einer wassrigen Dispersion (50 Gew -%) 
bus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben, AnschlielSend erfolgte das Aufbringen der 
Suspension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsilikat) in Form von Rlngen (7x7 
x 4 mm, AuSendurchmesser x Lange x Innendurchmesser, AD x L x ID) durch Auf- 

25 sprQhen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 8,0 % des Ge- 
samtgewtchts des fertigen Kataiysators. 

Die auf diese Wetse aufgebrachte katatytisch aktive Masse enthielt nach Kaizination 
bei 400 °C fQr 4 h 6,8 Gew.~% V 2 O s , 1J Gew.-% Sb 2 D 3 , 0,33 Gew.-% Cs. (Verhaltnis 
30 V 2 0 6 :3b 2 0 3 « 4). 

Mittelschicht: 

26,6 g Anatas (BET-Oberflache 9 m 2 /g), 79,9 g Anatas (BET-Oberflache 20 m 2 /g), 
35 7,55 g V 2 O s , 1 ,89 g Sb 2 0 3 , 0,14 g Cs 2 C0 3 wurden in 550 mi entionisiertem Wasser 
suspendiert und 15 h lang gerOhrt Dieser Suspension wurden anschlieftend 55 g einer 
wassrigen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. 
Anschiieliend erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper 
(Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, ADxLx ID) durch AufsprDhen. 
40 Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 8,7 % des Gesamtgewichts 
des fertigen Kataiysators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthieit nach Kaizination 
bei 400 °C fQr 4 h 6,4 Gew,-% V 2 0 6 , 1 ,7 Gew^% 3b 2 O s , 0,09 Gew.-% Cs. 

45 
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Unterschicht: 

17,4 g Anatas (BET-OF 9 m 2 /g), 69,6 g Anatas (BET-OF 27 m 2 /g), 21,7 g V 2 0 5 , 1,5 g 
NH 4 H 2 P0 4 warden in 550 mi entionisiertem Wasser suspendiert und 15 h lang geruhrt 
5 Dieser Suspension wurden anschiieBend 55 g elner wassrigen Dispersion (50 Gew,~%) 
aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. AnschiieBend erfolgte das Aufbringen der 
Suspension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7x7 
x 4 mm, AD x L x ID) durch AufsprQhen* Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassen- 
schale betrug 9,0 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators. 

10 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400 °C fOr 4 h 20,0 Gew.-% V 2 0 6 , 0,37 Gew.-% P. 

Belspiel 2 (Vergleich): 

15 

Oberschicht: 

29,8 g Anatas (BET-Oberflache 9 m 2 /g), 69,6 g Anatas (BET~Oberflache 20 m 2 /g), 
7,1 g V 2 0 6 , 2,3 g Sb 2 0 3 (Maximum der PartikelgroBenverteilung von 2,36 ^m), 0,46 g 

20 Cs 2 C0 3 wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 h lang gerGhrt 
Dieser Suspension wurden anschiieBend 50 g einer wassrigen Dispersion (50 Gew.-%) 
aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. AnschiieBend erfolgte das Aufbringen der 
Suspension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7x7 
x 4 mm, AD x L x ID) durch AufsprQhen, Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassen- 

25 schale betrug 8,0 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators, 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthieit nach Kalzination 
bei 400 °C fur 4 h 6,8 Gew*~% V 2 0 5l 2,2 Gew.-% Sb 2 0 3 , 0,33 Gew^% Cs (Verhaltnis 
V 2 0 5 :Sb 2 0 3 * 3), 

30 

Mittelschicht: 

26,6 g Anatas (BETOberf&che 9 rn 2 /g), 79,9 g Anatas (BET-OF 20 rn 2 /g), 7,55 g V 2 0 5 , 
1,89 g Sb 2 0 3 , 0,14 g Cs 2 C0 3 wurden in 550 mi entionisiertem Wasser suspendiert und 

35 1 5 h lang geruhrt Dieser Suspension wurden anschiieBend 55 g einer wassrigen Dis- 
persion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. AnschiieBend erfolgte 
das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsilikat) in 
Form von Ringen (7x7x4 mm, AD x L x ID) durch Aufspruhen. Das Gewicht der auf- 
getragenen AktlvmassenschaSe betrug 8,7 % des Gesamtgewichts des fertigen Kataly- 

40 sators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400 °C fQr 4 h 6,4 Gew.-% V 2 0 6 , 1 ,7 Gew^% Sb 2 t) 3 , 0,09 Gew.-% Cs. 

45 
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Unterschicht: 

17,4 g Anatas (BET-Oberflache 9 m 2 /g), 69,6 g Anatas (BET-Oberflache 27 m 2 /g), 
21,7 g V 2 0 5 , 1,5 g NH 4 H 2 P0 4 wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 
5 15 h lang geruhrt Dieser Suspension wurden anschlleBend 55 g einer wassrigen Dis- 
persion (50 Gew.-%) aus Vinyiacetat und Vinyliaurat zugegeben. AnschlieRend erfolgte 
das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper (MagnesiumsHfkat) in 
Form von Ringen (7x7x4 mm, AD x L x ID) durch AufsprQhen, Das Gewicht der auf- 
getragenen Aktivmassenschafe betrug 9,0 % des Gesamtgewichts des fertigen Kataly- 
10 sators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400 °C fQr 4 h 20,0 Gew,-% V 2 0 6l 0,37 Gew.-% P. 

1 5 Herstellungsbeispiel 3 (erfindungsgemaft): 

Oberschicht: 

29,3 g Anatas (BET-Oberflache 9 m 2 /g), 69,8 g Anatas (BET-Oberfiache 20 m 2 /g), 
20 7,8 g V 2 Os, 1,9 g Sb 2 0 3 (Maximum der PartikelgroRenverteilung von 2,36 pm), 0,49 g 
Cs 2 C0 3 wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 h lang geruhrt. 
Dieser Suspension wurden anschliefiend 50 g einer wassrigen Dispersion (50 Gew.-%) 
aus Vinyiacetat und Vinyliaurat zugegeben. Anschlieftend erfolgte das Aufbringen der 
Suspension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsilikat) In Form von Ringen (7x7 
25 x 4 mm, AD x L x ID) durch AufsprQhen, Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassen- 
schafe betrug 8,0 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators. 

Die auf diese Welse aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400 °C fQr 4 h 7,1 Gew.-% V 2 0 5t 1 ,8 Gew.-% Sb 2 0 3 , 0,36 Gew.-% Cs (VerhMnis 
30 V 2 0 5 :Sb 2 0 3 - 4). 
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MittelschichM: 

24,6 g Anatas (BET-Oberfiache 9 m 2 /g), 74,5 g Anatas (BET-Oberfiache 27 m 2 /g), 
7,8 g V 2 0 5 , 2,6 g Sb 2 0 3 , 0,35 g Cs 2 C0 3 warden in 550 mi entlonisiertem Wasser sus- 
5 pendiert und 15 h lang geriihrt Dieser Suspension wurden anschliefiend 50 g einer 
wassrigen Dispersion (50 Gew,~%) aus Vinyiacetat und Vinyllaurat zugegeben. An- 
schliefiend erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper 
(Magnesiunnsilikat) in Form von Ringen {7x7x4 mm, AD x L x SD) durch Aufspruhen. 
Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 8,0 % des Gesamtgewichts 
1 0 des fertigen Katalysators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400 °C fQr 4 h 7,1 Gew.-% V 2 0 5 , 2,4 Gew.~% Sb 2 0 3 , 0,26 Gew.-% Cs. 

15 Mitteischicht 2: 

24.8 g Anatas (BET-Oberflache 9 m 2 /g), 74,5 g Anatas (BET-OberflSche 27 m 2 /g), 
7,8 g V 2 0 5 , 2,6 g Sb 2 G 3 , 0,13 g Cs 2 C0 3 wurden in 550 ml entionisiertem Wasser sus- 
pendiert und 15 h lang gerOhrt Dieser Suspension wurden anschliefiend 50 g einer 

20 wassrigen Dispersion" (50' Gew.-%) aus Vinyiacetat und Vinyllaurat zugegeben. An- 
schliefiend erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper 
(Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7 x 7 x 4mm, AD x L x ID) durch Aufspruhen. 
Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 8,0 % des Gesamtgewichts 
des fertigen Katalysators. 

25 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400 °C fQr 4 h 7,1 Gew.-% V 2 0 5 , 2,4 Gew,-% Sb 2 Q 3 , 0,10 Gew.-% Cs. 

Unterschicht: 

30 

17,2 g Anatas (BET-Oberfiache 9 m 2 /g), 69,1 g Anatas (BET-Oberfiache 27 m 2 /g), 

21.9 g V 2 O s , 1,5 g NH 4 H 2 P0 4 wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 
15 h iang gerdhtt Dieser Suspension wurden anschliefiend 55 g einer wassrigen Dis- 
persion (50 Gew.-%) aus Vinyiacetat und Vinyllaurat zugegeben. Anschliefiend erfolgte 

35 das Aufbringen der Suspension auf 1200 g SteatitformkSrper (Magnesiumsilikat) in 
Form von Ringen (7x7x4 mm, AD x L x ID) durch Aufspruhen. Das Gewicht der auf- 
getragenen Aktivmassenschale betrug 8,0 % des Gesamtgewichts des fertigen 
Katalysators. 

40 Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400 °C fQr 4 h 20,0 Gew.-% V 2 Q 5l 0,38 Gew.-% P. 
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Herstellungsbeispiel 4 (Vergieich): 
Oberschicht: 

5 29,3 g Anatas (BET-Oberflache 9 m 2 /g), 69,8 g Anatas (BET~OberfIache 20 m 2 /g), 
7,8 g V 2 0 5 , 2,6 g Sb 2 0 3 , (Maximum der Partikelgrofienverteilung von 2,36 pm), 0,49 g 
CS2CO3 wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 h lang geruhrt 
Dieser Suspension wurden anschiie&end 50 g einer wassrigen Dispersion (50 Gew.-%) 
aus Vinylacetat und Vinyliaurat zugegebea AnschlieRend erfolgte das Aufbringen der 
10 Suspension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiurnsilikat) In Form von Ringen (7x7 
x 4 mm, AD x L x ID) durch Aufspruhen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassen- 
schale betrug 8,0 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte kataiytisch aktive Masse enthieit nach Kalzination 
15 bei 400 °C fQr 4 h 7,1 Gew,-% V 2 0 5 , 2,4 Gew.-% Sb 2 0 3 , 0,36 Gew.-% Cs (Verhaltnis 
V 2 0 5 :Sb 2 0 3 = 3). 

Mittelschichtl: 

20 24,6 g Anatas (BET-Oberflache 9 m 2 /g), 74,5 g Anatas (BET-Oberflache 27 m 2 /g) t 
7,8 g V 2 O s , 2,6 g Sb a 0 3 , 0,35 g Cs 2 C0 3 wurden in 550 ml entionisiertem Wasser sus- 
pendiert und 15 h Sang geriihrt. Dieser Suspension wurden anschlieftend 50 g einer 
wassrigen Dispersion (50 Gew ~%) aus Vinylacetat und Vinyliaurat zugegeben. An- 
schlieRend erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper 

25 (Magnesiumsitikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, AD x L x ID) durch AufsprQhen, 
Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 8,0 % des Gesamtgewichts 
des fertigen Katalysators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte kataiytisch aktive Masse enthieit nach Kalzination 
30 bei 400 *C fQr 4 h 7,1 Gew.-% V 2 0 6 , 2,4 Gew.-% Sb 2 O s , 0,26 Gew.-% Cs. 

Mittelschlcht 2: 

24,8 g Anatas (BET-Oberfiache 9 m 2 /g), 74,5 g Anatas (BET-Oberfl&che 27 m 2 /g), 
35 7,8 g V 2 0 5j 2,6 g Sb 2 O a , 0,1 3 g Cs 2 C0 3 wurden in 550 ml entionisiertem Wasser sus- 
pendiert und 15 h fang gerQhrt Dieser Suspension wurden anschiiefiend 50 g einer 
wassrigen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyliaurat zugegeben* An- 
schiiefiend erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper 
(Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, AD x L x ID) durch Aufsprfihen. 
40 Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 8,0 % des Gesamtgewichts 
des fertigen Katalysators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte kataiytisch aktive Masse enthieit nach Kalzination 
bei 400 °C fur 4 h 7, 1 Gew.-% V 2 0 5 , 2,4 Gew.-% Sb 2 O s , 0,10 Gew.-% Cs. 

45 
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Unterschicht: 

17.2 g Anatas (BET-Oberflache 9 m 2 /g), 69,1 g Anatas (BET-Oberflache 27 nrrVg), 

21 T 9 g V 2 Os, 1 ,5 g NH4H2PO4 wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 
5 15 h iang gerQhrt Dieser Suspension wurden anschliedend 55 g einer wassrigen Dis- 
persion (50 Gew<-%) aus Vinylacetat und Vinyliaurat zugegeben. Anschliefcend erfoigte 
das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkdrper (Magnesiumsiiikat) in 
Form von Ringen {7x7x4 mm, ADxLx ID) durch Aufspruhen. Das Gewicht der auf- 
getragenen Aktivmassenschafe betrug 8,0 % des Gesamtgewichts des fertigen 
10 Kataiysators. 

Die auf dlese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400 °C fDr 4 h 20,0 Getf.-% V 2 0 5l 0,38 Gew.-% P. 

1 5 Herstellungsbeispiel 5: 

Oberschicht: 

29.3 g Anatas (BET-OberflSche 9 m 2 /g), 69,8 g Anatas (BET-Oberflache 20 m 2 /g), 
20 7,8 g V 2 0 5 , 1,9 g Sb 2 0 3 (Maximum der Partlkelgrofcenverteilung von 7,42 pm), 0,49 g 

Cs 2 C0 3 wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 h Iang gerQhrt 
Dieser Suspension wurden anschlieliend 50 g einer wassrigen Dispersion (50 Gew.-%) 
aus Vinylacetat und Vinyliaurat zugegeben. Anschliefcend erfoigte das Aufbringen der 
Suspension auf 1200 g Steatitformkdrper (Magnesiumsiiikat) in Form von Ringen (7x7 
25 x 4 mm, AD x L x ID) durch Aufsprtihen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassen- 
schale betrug 8,0 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators, 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400 *C fQr 4 h 7,1 Gew,-% V 2 0 5 » 1 ,8 Gew.-% Sb 2 0 3 , 0,36 Gew.-% Cs. 

30 

Mittelschicht 1: 

24,6 g Anatas (BET-Oberflache 9 m 2 /g), 74,5 g Anatas (BET-Oberflache 27 m 2 /g), 
7,8 g V 2 0 5 , 2,6 g Sb 2 0 3) 0,35 g Cs 2 C0 3 wurden in 550 ml entionisiertem Wasser sus- 

35 pendiert und 15 h iang gerQhrt Dieser Suspension wurden anschlieftend 50 g einer 
wassrigen Dispersion (50 Gew,-%) aus Vinylacetat und Vinyliaurat zugegeben, An- 
schiieGend erfoigte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper 
(Magnesiumsiiikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, AD x L x ID) durch AufsprQhen. 
Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 8,0 % des Gesamtgewichts 

40 des fertigen Katatysators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400 °C fur 4 h 7,1 Gew.-% V 2 O s , 2,4 Gew.-% Sb 2 O a , 0,26 Gew.-% Cs. 
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Mittelschicht 2: 

24.8 g Anatas (BETOberflache 9 m 2 /g), 74,5 g Anatas (BETOberflache 27 m 2 /g), 
7,8 g V2O5, 2,6 g Sb*>0 3t 0,13 g Cs 2 C0 3 wurden in 550 m! entionislertem Wasser sus- 

5 pendlert und 15 h lang gerOhrt. Dieser Suspension wurden anscblieSend 50 g einer 
wassrigen Dispersion (50 Gew »%) aus Vinyfacetat und Vinyilaurat zugegeben. An- 
schfiellend erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper 
(Magnesiumsilikat) In Form von Ringen (7x7x4 mm, ADxLx ID) durch Aufspruhen. 
Das Gewicht deraufgetmgenen Aktivmassenschale betrug 8,0 % des Gesamtgewicbts 
1 0 des fertlgen Kataiysators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthieit nach Kalzination 
bei 400 °C f£ir 4 h 7,1 Gew.-% V 2 0 6 , 2,4 Gew.-% Sb 2 0 3 . 0,10 Gew.-% Cs. 

15 Unterschicht: 

17,2 g Anatas (BET-Oberfiache 9 m 2 /g), 69*1 g Anatas (BET-Oberflache 27 m 2 /g), 

21 .9 g V a 0 6t 1,5 g NH 4 H 2 P0 4 wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 
15 h lang gerOhrt. Dieser Suspension wurden ansch lieftend 55 g einer wassrigen Dis- 

20 pension (50 Gew-%)laus W T Z Z ' : 1 

das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsilikat) in 
Form von Ringen (7x7x4 mm, AD xLx ID) durch AufsprOhen. Das Gewicht der auf- 
getragenen Aktlvmassenschale betrug 8,0 % des Gesamtgewicbts des fertigen 
Katalysators. 

25 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthieit nach Kalzination 
bei 400 °C f0r4 h 20,0 Gew.-% V 2 O s , 0,38 Gew.~% P. 

Katalytiscbe Tests; 

30 

Die Tests erfoigten in einem saizbadgekOhiten Reaktor mit einer Lange von 3,85 m und 
einem Innendurchmesser von 25 mm, in den die Katalysatoren der Beispiele 1 bis 5 
beginnend mit dem Unterschichtkatalysator eingefullt wurden, Zur Aufnahme eines 
Temperaturprofiis war der Reaktor mit einem Ober die gesamte Reaktorlange bewegli- 

35 chen Thermoelement ausgestattet Das Element wurde in einer HDise mit einem Au- 
Rendurchmesser von 2 mm gehalten. Durch das Rohr wurden stDndiich von oben nach 
unten 4,0 Nrn 3 ~Luft mit o-Xyioi {mindestens 98,5 % Reinheit) von 80 oder 100 g/Nm 3 
geleitet Dabei wurden die in der nachstehenden Tabeile zusammengefassten Ergeb- 
nisse erhalten („PSA-Ausbeute" bedeutet Masseteiie erhaltenes Phthals&ureanhydrid, 

40 bezogen auf 100 Masseteiie reines o-Xylol), 

Bestimmung der Stabiiitatskennzahl 



WO 2004/103943 



15 



PCTYEP20O4/OO551O 



Die Stabilitatskennzahl S(Stab) gibt die in den der ersten Schicht nachgeordneten Ka- 
talysatorschichten erzeugte Warrnernenge reiativ zur Gesamtwarmemenge an. Sie ist 
durch folgende Gfeichung deflniert: 

5 S(Stab) = A(2 * 3 + .-,)/A(1 + 2 + 3 + ..») 

worin A(1 + 2 + 3 + fur die integrierte Flache unter der Temperatur-SchGtthbhen- 
Kurve alter Katalysatorschichten steht und A(2 + 3 + fQr die entsprechende Flache 
fQr die der ersten Schicht nachgeordneten Katalysatorschichten. Die Temperatur- 
1 0 SchUtibdhen-Kurve kann leicht durch grafische Auftragung der mittels des Termoele- 
ments bestimmten Temperatur gegen die Position des Thermoelements erhalten war- 
den. 

Fig. 1 zeigt den zeitiichen Verfauf von S(Stab) fur die Katalysatoren der Beispiele 1 und 
15 2 irn Vergleich. Man sieht t dass beim erfindungsgemaflen Beispiei 1 im betrachteten 
Zeitraum geringere Warmemengen in der zweiten und dritten Kataiysatorschlcht enfr* 
stehen. 

Tabelle 1 : 





Beispiei 1 


Beispiei 2 


Beispiei 3 


Beispiei 4 


Beispiei 5 


Schiittungs- 
lange [cm] 


170, 70,70 


170, 70, 70 


130, 50, 80,60 


130, 50, 80, 60 


130, 50, 80, 60 


Beladung 
[g/Nm'l 


80 


80 


100 


100 


100 


Laufzeit 


60 


60 


43 


44 


42 


Saizbad- 
temp. [°C] 


360 


361 


354 


353 


350 


Hotspot- 
Temp. OS 
t°C] 


440 


435 


440 


437 


444 


Phthalid 
[Gew.-%] 


0,01 


0,04 


0,02 


0,04 


0,07 


PSA- 
Ausbeute 


114,2 


112,4 


113,5 


113,0 


112,7 



Der Vergleich von Beispiei 1 und 2 bzw, Beispiei 3 und 4 zeigt, dass unter Verwendung 
eines Katalysators mit erfindungsgemafiem V 2 0 5 :Sb 2 0 3 -Verhaitnis in der ersten 
Schicht hohere Ausbeuten erzielt werden. Der Vergleich von Beispiei 3 und 5 zeigt den 
25 Einfluss der Teilchengrofie des zur Herstelfung des ersten Kataiysators verwendeten 
Antimontrioxids. 
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Patentansprtiche 

1 , Verfahren zur Hersteliung von Aldehyden, CarbonsSuren und/oder Carbonsau- 
reanhydriden, bei dern man einen gasformigen Strom, der einen aromatischen 
5 Kohlenwasserstoff und ein molekuiaren Sauerstoff enthaltendes Gas umfasst, 

bei erhohter Temperatur uber ein Bett eines ersten Kataiysators und ein Bett ei- 
nes in StrOmungsrichtung des gasformigen Stroms stromabwarts zum ersten Ka- 
talysator gelegenen zweiten Kataiysators mft hoherer Aktivitat als der erste Kata- 
lysator leitet, wobei die kataiytisch aktive Masse des ersten Kataiysators zumin- 
1 0 dest Vanadiumoxid, Tltandioxid und Antimonoxid enth&lt und das VerhSltnis von 

Vanadium, berechnet als V 2 0 5 » zu Antimon, berechnet als Sb 2 0 3> im ersten Ka- 
talysator 3,5:1 bis 5:1 betragt 



2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Verhaltnis von Vanadium zu Antimon im 
15 ersten Katalysator 3,8:1 bis 4,5:1 betragt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, be! dem man als Quelle des Antimonoxids im 
ersten Katalysator teilchenformiges Antimontrioxid mit einer mittieren Teilchen- 
gf66e~von-Gf5 bis-5-fim-veiwendet-.- 

20 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, bei dem man den gas- 
formigen Strom aufterdem Ober ein Bett eines stromabwarts zum zweiten Kata- 
lysator gelegenen dritten und gegebenenfalls vierten Kataiysators leitet 

25 5. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, bei dem die kataiytisch 
aktive Masse des zweiten Kataiysators zumfndest Vanadiumoxid, Titandioxld 
und Antimonoxid umfasst und das Verhaltnis von Vanadium zu Antimon im zwei- 
ten Katalysator kleiner oder gleich dem entsprechenden Verhaltnis im ersten Ka- 
talysator ist 

30 

6, Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, bei dem man als aroma- 
tischen Kohlenwasserstoff o-Xyloi und/oder Naphthafin einsetzt und Phthaisau- 
reanhydrid herstellt 

35 7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Beladung des 
gasformigen 30 g bis 150 g aromatischer Kohlenwasserstoff pro Nm 3 Gas be- 
tragt. 
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